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(57) Die Erfindung bezieht sich auf ein Verfahren 
und eine Vorrichtung zur Gewinnung eines fur die Spei- 
sung von Niedertemperatur-Brennstoffzellen in Elektro- 
fahrzeugen geeigneten, wasserstoffreichen, kohlen- 
monoxidarmen Gases, wobei mittels einer Methanolre- 
formierungsreaktion unter Verwendung eines Cu- und 
Zr0 2 -haltigen Katalysatormaterials ein wasserstoffrei- 
ches Gasgemisch erzeugt und das darin enthaJtende 
Kohlenmonoxid in einem nachgeschatteten ProzeB auf 
eine Konzentration von weniger als etwa 100ppm ver- 



ringert wird. 

ErfindungsgemSB erfolgt die CO-Entfernung in 
dem nachgeschalteten ProzeB mittels selektiver Metha- 
nisierung unter Verwendung eines Ru- und Ti0 2 -halti- 
gen Katalysatormaterials und/oder mittels selektiver 
Oxidation unter Verwendung eines Pt- und Ti0 2 -halti- 
gen Katalysatormaterials. 

Verwendung in brennstoffzellenbetriebenen Elek- 
trofahrzeugen. 
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Beschreibung 

Die Erfindung bezieht sich auf ein Verfahren und 
eine Vorrichtung zur Gewinnung eines wasserstotfrei- 
chen, kohl enmonoxidar men Gases, das insbesondere s 
fur die Speisung von Niedertemperatur-Brennstoffzel- 
ien in Elektrofahrzeugen verwendbar ist, wobei mittels 
einer Methanolreformierungsreaktion unter Verwen- 
dung eines Cu- und Zr0 2 -haltigen Katalysat or materials 
aus Methanol ein wasserstoffreiches Gasgemisch 10 
erzeugt wird, dessen CO-Gehalt in einem nachgeschal- 
teten ProzeG auf weniger als 100ppm verringert wird. 

Ein derartiges Verfahren und eine derartige Vorrich- 
tung sind in der Patentschrift US 4.840.783 offenbart 
Das Bereitstellen der Cu-Komponente im Reformie- is 
rungsreaktor beinhaltet dort z.B. das Einbringen von 
CuO in den Reaktor und das anschlieftende Reduzie- 
ren desselben zu elementarem Kupfer mittels Durchlei- 
ten eines N 2 /H 2 -Gemisches mit einem H 2 -Gehalt von 
3% bei Temperaturen zwischen 100°C und 270°C fiir 20 
72h. Das Ausgangsgasgemisch des Methanolreformie- 
rungsreaktors wird in einer nachgeschalteten Stufe zur 
Verringerung der CO-Konzentration einer selektiven 
Methanisierung unterworfen. 

Eine detaillierte ProzeBfuhrung zur selektiven 25 
Methanisierung ist in der Patentschrift US 3.615.164 
offenbart, wobei dort ein Ruthenium- Oder Rhodium- 
Katalysator auf einem Aluminiumoxid-Tragermaterial 
verwendet wird. Mit diesem Verfahren laftt sich die CO- 
Konzentration im Gasgemisch auf weniger als lOOppm 30 
absenken. Neben der selektiven Methanisierung kann 
bekanrrter maGen der CO-Gehalt in einem wasserstoff- 
reichen Gasgemisch alternativ durch selektive Oxida- 
tion unter Verwendung eines Platin-, Rhodium- oder 
Ruthenium-Katalysatormaterials auf einem Al 2 0 3 -Tra- 35 
ger, siehe die Patentschrift US 3.631.073. Oder durch 
selektive Wasserstoffabtrennung mittels einer aus einer 
Palladium-Legierung bestehenden Membran, siehe die 
Offenlegungsschrrft JP 62-105901 (A), verringert wer- 
den. 40 

In Chemical Abstracts, Band 115, 1991, Nr. 
240 8 92 d ist die Charaktensierung eines Ruthe- 
nium/Titan- Katalysators zur selektiven Methanisierung 
von Kohlendioxid bei Raumtemperatur und Atmospha- 
rendruck erwShrrt. 45 

In Chemical Abstracts, Band 74, 1971, Nr. 35106u, 
ist die selektive Methanisierung von Kohlenmonoxid in 
einem Gasgemisch, das Wasserstoff, Kohlendioxid und 
Kohlenmonoxid enthalt, bei Temperaturen im Bereich 
zwischen 1 25°C und 300°C unter Verwendung rutheni- so 
umhaltiger Katalysatoren angegeben. 

In den Offenlegungsschriften EP 0 650 922 A1 und 
EP 0 650 923 Al sind Verfahren und Vorrichtungen zur 
katalytischen Entfernung von Kohlenmonoxid in einem 
wasserstoffreichen Gas mittels selektiver Oxidation ss 
und/oder selektiver Methanisierung beschrieben. Fur 
die selektive Oxidation werden Pt/Al 2 0 3 -, Ru/Al 2 0 3 - 
oder Pt-Zeolith-Tragerkatalysatormaterialien vorge- 
schlagen. Zur selektiven Methanisierung wird die Ver- 



wendung eines Ru/RI 2 03-Tragerkatalysatormat rials 
vorgeschlagen. 

Der Erfindung liegt als technisches Problem di 
Bereitstellung eines Verfahrens und einer Vorrichtung 
der eingangs genannten Art zugrunde, mit denen sich 
mit mOglichst geringem Aufwand innerhalb eines mobi- 
len Systems ein zur Speisung von Niedertemperatur- 
Brennstoffzellen geeignetes, wasserstoffreiches und 
kohl enmonoxidar mes Gas gewinnen laftt. 

Dieses Problem wird durch ein Verfahren mit den 
Merkmalen des Anspruchs 1 sowie durch eine Vorrich- 
tung mit den Merkmalen des Anspruchs 5 gelost. Hier- 
bei zeigt sich, daf3 durch die Kombination einer 
Methanolreformierungsreaktion unter Verwendung 
eines Cu- und Zr0 2 -haltigen Katalysatormaterials mit 
einer nachgeschalteten Kohlenmonoxidentfernung mit- 
tels selektiver Methanisierung an einem spezielten Rut- 
henium-Katalysatormaterial mit Ti0 2 -Trager und/oder 
mittels selektiver Oxidation unter Verwendung eines 
Platin-Katalysatormaterials mit Ti0 2 -Trager eine sehr 
hohe Methanol umsetzungsrate von Ober 98% bei hoher 
integraler Katalysatorbelastung von bis zu 
1 0Nm 3 H 2 /kg kat h sowie eine CO-Konzentration von 
weniger als 100ppm, vorzugsweise unter 50ppm, 
erreicht werden k6nnen. 

In einer Weiterbildung der Erfindung nach 
Anspruch 2 ist vorgesehen, die Cu-Komponente des 
Katalysators dadurch bereitzustellen, daft CuO mittels 
eines N 2 /H 2 -Gemisches mit einem H 2 -Gehart von mehr 
als 5% und bis zu 20% reduziert wird, wodurch ein aus- 
reichend aktives Katalysatormaterial erhalten wird, das 
die oben genannte. hohe integrate Katalysatorbela- 
stung bewaltigt, wozu auBerdem eine isotherme Reak- 
tionsfuhrung mit hoher Gasstrfimungsgeschwindigkeit 
beitragen kann. 

Es zeigt sich, daB fur die selektive Oxidation des 
Kohlenmonoxids eine in Anspruch 3 angegebene 
Zusammensetzung des Ti0 2 -haltigen Katalysatortra- 
germatertals gunstig ist. 

Von Vorteil fur die selektive Methanisierung 
und/oder die selektive Oxidation ist des weiteren eine in 
Anspruch 4 angegebene instationare Reaktionsfuhrung 
mit periodisch wechselnder Strfimungsrichtung bei 
Temperaturen unterhalb von 200°C bzw. 120°C, wobei 
beide Arten der selektiven CO-Umwandlung gekoppelt 
angewendet werden kfinnen. 

Eine nach Anspruch 6 weitergebildete Vorrichtung 
beinhaltet einen speziell auf eine hohe integrale Kataly- 
satorbelastung mit hoher Methanol umsetzungsrate 
ausgelegten Methanolreformierungsreaktor in Rohr- 
bundel-Bauweise. 

Gemaft Anspruch 7 ist zur Verbesserung der War- 
meubertragungsfahigkeit der Rohrbiindelanordnung 
des Methanolreformierungsreaktors vorgesehen, das 
oder die Reaktionsrohre auf ihrer dem Temperierfluid 
zugewandten Seite mit Warmeubertragungsrippen 
und/oder auf ihrer dem Katalysatormaterial zugewand- 
ten Seite mit Warmeleitungsstegen zu versehen. 

. Eine bevorzugte Ausfuhrungsform der Erfindung ist 
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in den Zeichnungen dargestellt und wird nachfolgend 
beschrieben. Hierbei zeigen: 

Fig. 1 ein Blockdiagramm einer Vorrichtung zur 

Gewinnung eines wasserstoffreichen, koh- s 
lenmonoxidarmen Gases fur die Speisung 
einer PEM-Brennstoffzelle eines Elektrofahr- 
zeuges und 

Fig. 2 eine Langsschnitiansicht eines in der Vor- 
richtung von Fig. 1 verwendeten Methanolre- io 
formierungsreaktors in U-Rohrbundel- 
Bauweise. 

Fig. 1 zeigt in einer schematischen Ubersichtsdar- 
stellung die erforderlichen Reaktions- und verfahrens- is 
technischen Komponenten und Schrrtte zur Gewinnung 
eines im wesentiichen aus Wasserstoff bestehenden 
Gases, das zur Speisung einer PEM-Brennstoffzelle in 
einem mobilen Elektroantrieb verwendet werden kann, 
aus leicht in flussiger Form im Fahrzeug speicherbarem 20 
Methanol. Die in Fig. 1 angegebenen Massenstrome 
beziehen sich auf eine Reaktorleistung von 25Nm 3 H 2 /h. 

Bei der Anlage von Fig. 1 wird einem Verdampfer 
(1) Methanol aus einem Methanoltank (2) mit einer Rate 
von 1 1 ,9kg/h und Wasser aus einem Wasserspeicher 25 
(3) mit einer Rate von 10,0kg/h zugefuhrt. im Verdamp- 
fer (1) werden die spateren Reaktionspartner Methanol 
und Wasser gemeinsam oder getrennt im gewunschten 
StOchiometrieverhaltnis unter Zufuhrung von Warme 
(Q) verdampft und auf eine Reaktoreingangstemperatur 30 
von ca. 250°C uberhitzt. Das uberhitzte Methanol/Was- 
ser-Gasgemisch wird in einen Methanolreformierungs- 
reaktor (4) eingespeist, in welchem die Methanol- 
reformierungsreaktion bei einem Druck von bis zu 
1 0bar, vorzugsweise von ca. 5bar und einer Temperatur 35 
zwischen 220°C und 280°C erfolgt. 

In Fig. 2 ist ein fur die Methanolreformierung geeig- 
neter Reaktor mit U-Rohrbundel-Aufbau dargestellt. Die 
Anforderungen an den Reaktor fur den fahrzeugspezifi- 
schen Einsatz sind neben den oben genannten Druck- 40 
und Temperaturbereichen durch folgende, die Ausle- 
gung des Reaktors bestimmende Parameter gegeben. 
Der Methanolumsatz ist gr&Ber 98%, und der CO- 
Gehalt im Ausgangsgasgemisch liegt unter 2%, die 
Konzentration sonstiger Begleitprodukte unter 45 
1000ppm. Die Reaktordynamik liegt fur Lastsprunge 
von etwa 100% im Sekundenbereich, und die integrate 
Katalysatornutzung liegt vorzugsweise uber 
4Nm 3 H 2 /kg kat h. Des weiteren liegt die Stochiometrie 
des zugefuhrten Gasgemischs CH 3 OH:H 2 0 zwischen so 
1:1,3 und 1:2,0. Diese Anforderungen sind nur durch 
den Einsatz hochaktiver und selektiv arbertender Kata- 
lysatoren in Verbindung mit einer optimierten Verfah- 
rensfuhrung erreichbar, da thermodynamisch die 
" Reaktion zu den gewunschten Produkten H 2 und C0 2 ss 
keinesfalls favorisiert ist. Die gewunschten Umset- 
zungsraten von gr6Ber als 98% erfordern Reaktions- 
temperaturen von mehr als 200°C, wobei hone 
Reaktionsdrucke die Ausbeute thermodynamisch gese- 



hen verschlechtern. Dieser Druckeffekt ist jedoch nicht 
besonders stark ausgepragt und durch moderate Tem- 
peraturerhohung kompensierbar, sofern der absolute 
Druck 20bar nicht uberschreitet. 

Sowohl aus allgemeinen betriebstechnischen 
Grunden als auch hinsichtlich der thermodynamischen 
CO-Produktion ist andererseits eine moglichst geringe 
Betriebstemperatur wunschenswert. Daraus lertet sich 
der Bedarf nach Verwendung von metal Ihalti gen Kataly- 
satorsystemen mit hoher Aktivitat ab. In dieser Hinsicht 
besonders aktive Edelmetallkatalysatoren der Platin- 
gruppe produzieren allerdings neben den gewunschten 
Reaktionsprodukten vergleichsweise viel Methan, was 
analog auch fur nickelhattige Katalysatoren gilt. Es hat 
sich gezeigt, da6 zu diesem Zweck Niedertemperatur- 
katalysatoren auf Cu/ZnO-Basis mit Al 2 0 3 - und beson- 
ders mit Zr0 2 -Trager material geeignet sind t wie sie fur 
die Methanolsynthese gebrauchlich sind. 

Damit allein Ia8t sich allerdings die wegen der fur 
mobile Anwendungen geforderten Reaktorkompaktheit 
erforderliche, vergleichsweise hohe integrate Katalysa- 
torbelastung von mindestens 4Nm 3 H 2 /kg kat h nicht 
erzielen. Erganzend wird daher vorliegend ein aufgrund 
der endothermen Bruttoreaktion erforderlicher hoher 
WarmefluB in das Katalysatorbett eingebracht, wozu 
der Reaktor speziell ausgelegt ist. 

Wie aus Fig. 2 ersichtlich, betnhaltet der Methanol- 
reformierungsreaktor (4) eine Rohrbundelanordnung 
mit mehreren, vom Reformierungsgasgemisch durch- 
strbmten U-Rohren (5), die sich vertikal in einer von 
einem ThermoSI (7) durchstromten Kammer (6) befin- 
den, wobei das ThermoOl (7) innerhalb der Kammer (6) 
von einem im unteren Bereich angeordneten EinlaB (8) 
entlang der U-Rohre (5) zu einem im oberen Bereich 
angeordneten AuslaB (9) strOmt. Ersichtlich kann daher 
fur das Gasgemisch eine Parallel- Oder Gegenstromfuh- 
rung relativ zur Thermoblstr6mung eingesetzl werden. 
Das Gasgemisch wird dabei in etwa mit derjenigen 
Temperatur in den Reaktor (4) eingeleitet, die das ein- 
tretende ThermoOl (7) besitzt. Als Rohrmaterial wird ein 
metallischer Werkstoff, vorzugsweise Edelstahl, einge- 
setzt. Im Inneren enthalten die Rohre (5) ein Katalysa- 
torbett mit dem Cu-haltigen Katalysatormaterial mit 
Zr0 2 -haltigem Trager in Form einer PelletschOttung. Die 
Rohre sind auf ihrer AuBenseite mit Warmeubertra- 
gungsrippen (10) versehen, um den Warmeubergang 
von dem erhitzten Thermool (7) in das Rohrinnere zu 
fordern. Dem gleichen Zweck dienen an der Rohrinnen- 
seite vorgesehene, nicht gezeigte Warmeleitungsstege. 
Zur Verbesserung des Warmeeintrages in das Kataly- 
satorbett im Rohrinneren tragt auBerdem eine hohe 
Gasstromungsgeschwindigkeit bei. wobei ein ausrei- 
chender Warmeeintrag bei gleichzeitig hoher mittlerer 
Strbmungsgeschwindigkeit grundsatzlich geringe 
Reaktionsrohrdurchmesser erfordert. An verschiede- 
nen Stellen sind TemperaturmeBsonden (T^ bis Ts) zur 
Uberwachung der Einhaltung der Temperaturbedingun- 
gen in den Reaktor (4) eingebracht. 

Andererseits ergibt die erforderliche Anpassung 
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der Pelletdurchmesser an die Rohrdurchmesser zur 
BerOcksichtigung des Problems der Randgangigkeit 
eine praktische Limrtierung hinsichtlich des minimal 
moglichen Reaktionsrohrdurchmessers, da klein re 
Katalysatorpelletdurchmesser einen hoheren Stro- 
mungswiderstand bedeuten und somit der Gegendruck 
rasch ansteigt, was den Wirkungsgrad beeintrachtigt. 
Es hat sich gezeigt. da (5 gunstige Verhaltnisse dann 
erreicht werden, wenn der mitilere Pelletdurchmesser 
zwischen 1/5 und 1/10 des Rohrinnendurchmessers 
betragt und der Rohrinnendurchmesser zwischen 1cm 
und 2,5cm betragt, wobei der obere Wert wegen anson- 
sten nicht mehr kompensierbaren Warmetransportpro- 
blemen nicht Qberschritten werden sollte. 

Fur das Cu-haltige Katalysator material sind im Hin- 
blick auf spatere Langzeitbestandigkett definierte Aktt- 
vierungsbedingungen entscheidend. Vor Gebrauch liegt 
zur besseren Handhabung das Kupfer ganz oder teil- 
weise als stabiles CuO vor. Nach Beschikkung der 
Reaktionsrohre (5) mit entsprechend grdBenangepaB- 
ter Katalysatorkornung wird die KatalysatorschGttung 
durch Reduktion des Kupferoxides zu elementarem 
Kupfer aktiviert Dazu wird ein N 2 /H 2 -Gemisch mit 
einem H 2 -Gehalt von mindestens 5% und hochstens 
20% eingesetzt, wobei die Strfimungsgeschwindigkeit 
derart einzustellen ist. da (3 an keiner Stefle des Kataly- 
satorbettes eine Temperatur von 300°C Qberschritten 
wird. Dies wird im vorliegenden Fall bei Raumgeschwin- 
digkeiten von 2000h* 1 oder mehr erreicht Die Vorheiz- 
temperatur des Katalysatormaterials ist dabei auf Werte 
zwischen minimal 150°C und maximal 200°C zu 
begrenzen. Der Reaktionsdruck betragt bei den ange- 
gebenen Bedingungen 1bar absolut. Die Temperaturbe- 
grenzung vermeidet eine ausgeprSgte Kupfer- 
Agglomeration zu groBeren Partikeln, was zu einem 
Aktivitatsverlust fuhren wurde. Nach der Aktivierungs- 
prozedur weist die Katalysatorschuttung im anschlie- 
Benden Reaktionsbetrieb die groBtmogliche Aktivitat 
auf, die jeweils von der gewahlten Betriebstemperatur 
abhangt. 

Dabei ergibt sich, daB fur einen Methanolumsatz 
von iiber 98% bei einer Reaktionsrohrlange von maxi- 
mal 160cm eine Reaktortemperatur von mindestens 
260° gewahlt werden sollte. Geringere Reaktionslem- 
peraturen erfordern langere Reaktionslaufwege und 
damit groBere Reaktorrohrlangen. Mit den genannten 
Parametem wird durch den Reformierungsreaktor (4) 
gemaB Fig. 2 eine Dauerfeistung von lONrr^H^h mit 
einer Katalysatormasse von 1 ,3kg erreicht, indem der 
Reaktor (4) eine integrate Katalysatorbelastung von ca. 
8Nm 3 H 2 /kg kat h erlaubt. Fur eine praktisch 100%ige 
Methanolkonversion ist in diesem Fall eine Reaktortem- 
peratur von mindestens etwa 280°C erforderlich. 

Weiter ergibt sich eine Ansprechzeit des Reaktors 
(4) bei Lastsprungen von 10%, d.h. 1Nm 3 H 2 /h, auf 
100%, d.h. 10Nm 3 H 2 /h, im Sekundenbereich, wie dies 
lur den Einsatz in Elektrofahrzeugen erforderlich ist. 
Entscheidend fur dieses Lastwechselverhatten ist ein 
optimaler Warmehaushalt des Reaktors bei minimal 



m6glichem Katalysatorvolumen. Dab i kann der inte- 
gral Warmeeintrag in den Reaktor (4) durch die 
Umpumpgeschwindigkeit des Thermoolkreislaufes in 
Verbindung mit dessen Heizleistung gesteuert werden. 

5 Die thermoolgefullte Kammer (6) des Reaktors (4) 

wird von einem mit Graphitdichtungen (11) versehenen 
Deckel (12) abgedeckt, der die U-Rohre (5) halt. Auf 
den Deckel (12) ist eine Haube (13) aufgesetzt, die 
neben dem G as ein la B und dem GasauslaB nicht naher 

io gezeigte Mittel zur steuerbaren Absperrung der einzel- 
nen Reaktionsrohre (5) beinhaKet. Damit ist eine 
BetriebsfOhrung mdglich, bei der unter Vollast alle 
Reaktionsrohre (5) des Reaktors (4) gleichmaBig an- 
und durchstromt werden, wahrend im Teillastbereich die 

75 An- und Durchstromung einzelner Reaktionsrohre 
durch die mechanischen Regelungsmittel abgedrosselt 
wird, wdhrend die verbleibenden Reaktionsrohre mit der 
Katalysatorbelastung des Vollastpunktes weiterbetrie- 
ben werden. 

20 Bei alien technisch relevanten Betriebszustanden 
ergeben sich im Ausgangsgasgemisch des Reformie- 
rungsreaktors (4) CO-Konzentrationen, die deutlich 
oberhalb der Toleranzschwelle von ungefahr 50ppm fur 
PEM-Brennstoffzellen liegen, wie aus der in Fig. 1 

25 angegebenen Gaszusammensetzung erkennbar. Da 
dieser Schwellwert reaktionstechnisch uber die Refor- 
mierungsreaktion selbst nicht erreichbar ist. wird die 
CO-Konzentration in einem nachgeschaltelen CO-Kon- 
verter (14) verringert, wie in Fig. 1 dargestellt. Dieser 

30 CO-Konverter (14) enthait ein Ti0 2 /AI 2 0 3 /Ru/RuO x - 
Katalysatormaterial mit einem Ru/RuO x -Anteil zwi- 
schen 2,0% und 4,0% und einer Ti0 2 -Zusammenset- 
zung von 75% Rutil und 25% Anatas zur Durchfuhrung 
einer selektiven Methanisierung, d.h. Hydrierung, von 

35 CO im CO 2 -0berschuB als Tieftemperaturreaktion mit 
einer Maximaltemperatur von ca. 200°C sowie atterna- 
tiv oder zusatzlich ein Ti0 2 /AI 2 03/Pt-Katalysatormate- 
rial mit einem Pt-Anteil zwischen 0,5% und 1,5% und 
ebenfalls einer Ti0 2 -2usammensetzung von 75% Rutil 

40 und 25% Anatas zur Bewirkung einer selektiven Oxida- 
tion von CO im l-^-UberschuB als Tieftemperaturreak- 
tion mit einer Maximaltemperatur von ca. 120°C. Die 
beiden Reaktionen konnen dabei je nach Bedarf einzeln 
oder gekoppelt vorgesehen sein. Betde Reaktionen 

45 sind stark exotherm, weshalb im CO-Konverter (14) 
eine streng isotherme Reaktionsfuhrung oder eine 
instationSre Reaktorbetriebsweise mit periodisch wech- 
selnder Gasstr6mungsrichtung verwendet wird. Diese 
Vorgehensweise ist alternativ zu einer Membrantechnik 

so zu sehen, bei welcher der Wasserstoff im Ausgangs- 
gasgemisch des Reformierungsreaktors mittels Diffu- 
sion durch eine Composite-Membranstruktur mit einer 
aktiven Trennschicht aus einer Palladiumlegierung, die 
eine Dicke von weniger als 20nm aufweist, sowie einer 

55 angepaBten mikroporosen, keramischen oder metalli- 
schen Stutzstruktur hindurch bei Temperaturen ober- 
halb von 250°C abgetrennt wird. 

In jedem Fall stellt der CO-Konverter (14) aus- 
gangsseitig ein wasserstoffreiches Gas zur Verfugung, 
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dessen CO-Konzentration unter 50ppm liegt. Bezug- 
nehmend auf Fig. 1 wird dieses wasserstoffreiche Gas 
einem Warmetauscher (15) zugefuhrt, der das Gas auf 
ca. 80°C abkuhlt und einer bei dieser Temperatur sowie 
bei einem Druck von ca. 2bar arbeitenden PEM-Brenn- 5 
sloffzelle (16) zufuhrt, der auBerdem Luftsauerstoff 
zugefiihrt wird. Die Brennstoffzelle (16) ermoglicht eine 
H 2 -Umsetzung von etwa 80%. 

Die Anlage von Fig. 1 eignet sich aufgrund ihres 
kompakt realisierbaren Aufbaus bei optimierter Verfah- jo 
rensdurchfuhrung insbesondere fur den Einsatz in Elek- 
trofahrzeugen mit PEM-BrennstoffzeJIen und 
Methanolspeicher. 

Patentanspruche 75 

1. Verfahren zur Gewinnung eines wasserstoffrei- 
chen, kohlenmonoxidarmen Gases, insbesondere 
fur die Speisung von Niedertemperatur-Brennstoff- 
zellen in Elektrofahrzeugen, bei dem 20 

aus Methanol ein wasserstoffreiches Gasge- 
misch mittels einer Metnanolreformierungsrak- 
tion unter Verwendung eines Cu/Zr0 2 - Oder 
Cu/ZnO/Zr0 2 -Katalysatormaterials erzeugt 25 
und 

in einem nachgeschafteten ProzeB Kohlen- 
monoxid aus dem wasserstoffreichen Gasge- 
misch bis auf eine Konzentralion von weniger 
als etwa 100ppm entfernt wird, 30 
dadurch gekennzeichnet, daB 
die Kohlenmonoxidentternung in dem nachge- 
schalteten ProzeB mittels selektiver Methani- 
sierung unter Verwendung eines 
Ti0 2 /AI 2 0 3 /Ru/RuO )t -Tragerkatalysatormateri- 35 
als mit einem Ru/RuO x -Anteil zwischen 2% 
und 4% und einer Ti0 2 -Zusammensetzung von 
75% Rutil und 25% Anatas und/oder mittels 
selektiver Oxidation unter Verwendung eines 
Pt- und Ti0 2 -haltigen Katalysatormaterials 40 
erfolgt 

2. Verfahren nach Anspruch 1 , weiter 
dadurch gekennzeichnet, daB 

zur Bereitstellung der Cu-Komponente des in 45 
einem Reaktorbett eines Methanolreformierungsre- 
aktors vorliegenden Katalysatormaterials fur die 
Methanolreformierungsreaktion CuO in den Refor- 
mierungsreaktor eingebracht und anschlieBend 
mittels Durchlerten eines N 2 /H 2 -Gemisches mit so 
einem H 2 -Gehalt zwischen 5% und 20% zu ele- 
mentarem Cu reduziert wird, wobei die StrGmungs- 
geschwindigkeit des N 2 /H 2 -Gemisches so gewahrt 
wird, daB die Temperatur an jeder Stelle des Kata- 
lysatorbettes nicht uber 300°C ansteigt. ss 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, weiter 
dadurch gekennzeichnet, daB 

fur die selektive Oxidation ein Ti0 2 /AI 2 03/Pt-Tra- 



gerkatalysatormaterial mit einem Pt-Anteil zwi- 
schen 0,5% und 1.5% und einer Ti0 2 - 
Zusammensetzung von 75% Rutil und 25% Anatas 
verwendet wird. 

4. Verfahren nach einem der AnsprOche 1 bis 3, weiter 
dadurch gekennzeichnet, daB 

die selektive Methanisierung bei Temperaturen 
unterhalb 200°C und/oder die selektive Oxidation 
bei Temperaturen unterhalb 120°, jeweils mittels 
instationSrer Reaktionsfuhrung mit periodisch 
wechselnder StrOmungsrichtung durchgefuhrt wer- 
den. 

5. Vorrichtung zur Gewinnung eines wasserstoffrei- 
chen, kohlenmonoxidarmen Gases, insbesondere 
fur die Speisung von Niedertemperatur-Brennstoff- 
zellen in Elektrofahrzeugen, mit 

einem Methanolreformierungsreaktor (4) und 
einem dem Methanolreformierungsreaktor 
nachgeschalteten CO-Konverter (14), 
dadurch gekennzeichnet, daB 
der CO-Konverter (14) zur Durchfuhrung einer 
selektiven Methanisierung und/oder einer 
selektiven Oxidation des Kohlenmonoxids ein- 
gerichtet ist und zur selektiven Methanisierung 
ein Ti0 2 /Al 2 03/Ru/RuO x -Tragerkatatysatorma- 
terial mit einem Ru/RuO x -Anteil zwischen 2% 
und 4% und einer Ti0 2 -Zusammensetzung von 
75% Rutil und 25% Anatas bzw. zur selektiven 
Oxidation ein Ti0 2 /AI 2 03/Pt-Tragerkatalysator- 
material mit einem Pt-Anteil zwischen 0,5% 
und 1,5% und einer Ti0 2 -2usammensetzung 
von 75% Rutil und 25% Anatas enthalt und 
jeweils instationar mit periodisch wechselnder 
Stromungsrichtung bei Temperaturen unter- 
halb von 200°C fOr die selektive Methanisie- 
rung bzw. unterhalb von 120° fur die selektive 
Oxidation betrieben wird. 

6. Vorrichtung nach Anspruch 5, weiter 
dadurch gekennzeichnet, daB 

der Methanolreformierungsreaktor (4) als 
Rohrbundeireaktor mit einer U-Rohrbundelan- 
ordnung (5) fur eine integrale Katalysatorbela- 
stung zwischen 1 Nm 3 H 2 /kg kflt h und 
10Nm 3 H 2 /kg ka ,h und eine Methanolumset- 
zungsrate von wenigstens 98% ausgelegt ist, 
wozu 

das wenigstens eine Rohr (5) der Rohrbundel- 
anordnung einen Innendurchmesser zwischen 
1cm und 2,5cm aufweist, von einer Temperier- 
fluidstromung (7) umgeben ist und eine Kataly- 
satorpelletschuttung enthalt, deren mittlerer 
Pelletdurchmesser zwischen 1/5 und 1/10 des 
Rohrinnendurchmessers betragt. 
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7. Vorrichtung nach Anspruch 6, weiter 
dadurch gekennzeichnet, daB 
das wenrgstens eine Rohr (5) der Rohrtoindelan- 
ordnung auf seiner dem Temperierfluid (7) zuge* 
wandten Seite mit Warmeubertragungsrippen (10) 5 
und/oder auf der dem Katatysator material zuge- 
wandien Seite mit Warmeleitungsstegen versehen 
ist. 
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Fig. 2 



CH 3 OH+H 2 0 



H2+CO2+CO 
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